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Prufungsantrag gemari § 44 PatG isi gestellt. 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entn<miTifia 
(54) Bezeichnung: Verfahren zur Absclieidung von Quecitsiiber aus Rauchgasen 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung beschreibt ein Ver- 
fahren zur Absclieidung von Quecl^silber aus Rauchgasen 
von Hochtemperatiiranlagen, insbesondere von Kraftwer- 

ken und Abfaiiverbrennungsanlagen, be! dam der, gegebe- 
nenfalls rnehrstufigen, Feiierung und/oder dem Rauchgas 
in e\nem der Feuerung nachgeschaiteten Aniagentell eine 
bromhaitige Verbindung zugefuhrt wird, wobei die Tempe- 
raiur bei!x\ Kontakt der bromhaitiger; Verbindung mit dem 
Rlaiichgas mindesSens 500°C, vorzugsweise mindestens 
800°C, betragt. Die Verbrennung erfolgt in Gegenwart einer 
schwefelhalligen Verbindung, insbesondere Schwefeidio- 
xid. im Anschluss an die Feuerung wird das Rauchgas ei- 
ner, gegebe.nenfalis mehrstiifigen, Reinigung zur Abtren- 
nung von Quecksilber aus dem Rauchgas unterzogen, wei- 
che eine Nasswasche und/oder eine Trockenreinigung um- 
fasst. 




Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von Hochtem- 
peraturanlagen, insbesondere von Kraftwerken und Abfallverbrennungsaniagen. 

Stand der Technik 

[0002] Aufgrund der hohen Toxizitat von Quecksilber, insDesondere von organised gebunderiem Quecksitbsr, 
das direkt odsr indirekt uber die Nalirungskette auch vom Menschen aufgenommen wird. existieren strenge 
Grenzwerte fur die gesetziich zulassige Errsission von QisecksiSber z.B. aus Verbrennungsaniagen und Kraft- 
werken. Trotz der heute bereits niedrigen Qiiecksiiber-Reingaskonzentrationen ~ der derzeit rn Deutschland 
zuiessige Haibstundsnn-iittelwert fiir Quecksilberemissionen aus Abfaiiverbrennungsgniagsn beiragt 30 i-jg/rn'' 
i. N. tr. (i. N. tr.: im NorfTsaizsjstand trocken) - werden aufgrund groBer Volumenstrdme, beispielsweise aus 
Grofikraftwerkfjn, beachtiiche Quecksilberfrachten erzielt, so dass eine weitere Minderung derderzeitzuiassi- 
ge.n Grenzwerte angestrebt wird. 

[0003] Diverse Verfahren zur Minderung von Quecksilberemissionen aus Kraftv^jerken, Abfsiiiverbrennungs- 
anlagen oder dgi. sind aus der Literatur bekannt. Welches der Verfahren fur eine bsstimml© Anwendung 
zweckmafiig ist, hangt stark von der eingebrachten Fracht und vom Chlorgehait des Feuerungsgutes ab. Bei 
hohem Chlorgehait ist der Anteii an ionischem QuecKsiiber im Rauchgas hoch. lonisches Queckstlber iasst 
sich gut in Waschern abscheiden. Das Quasi-wasserLinlosliche metaliische Quecksilber kann Deispieisv/sise 
durch den Zusatz von Oxidationsmitteln, Wie Peroxide, Ozon oder Natriumchiorit, im Kesseirohgas vor der 
Rauchgasreinigung oder im entstaubten Kesseirohgas in ioniscbes Quecksilber libenuhrt. und aniSGhlisSend in 
Waschern abgeschieden werden. Weitere Verfahren zur Abscheidung des Quecksilbers sind: der Zusatz von 
Reaktionsmittein, wie Natriumtetrasulfit. zur Bindung des Quecksilbers rriittsis Schv.'efsi iro Kes.s8]rolnga.5 vor 
Rauchgasreinigung oder irn teiiger einigten Reingas; die verbesserte Auswaschung von ionischern Quecksilber 
durch pH- bzw. pCi-Absenkung in dersauren Wasche oder durch Beaufschlagung mit 1,3,5-Tnazrr2.,4,6- trithl- 
ol (Trimercapto-S-triazin, TMT) in der schwach sauren oder schwach alkalischen Wasche; die sorptive Ab- 
scheidung von ionischern und metailischem Quecksilber unter Zusatz von puivrigen Sorbentien oderzerstaub- 
len Suspensionen, 

[0004] Bisherige Techniken zur Minderung sind nicht ausreichend effektiv und sind aufgrund ihrer z.T. hohen 
Zusatzinvestitionen und dam zusatzlichen Betriebsmitteiverbrauch relativ teuer. 

Aufgabensteilung 

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Absqheidung von Quecksilber, insbesondere zur weit- 
gehend voHstandigen Abscheidung von Quecftsitb^r ^Hg), aus Raucligasen von Hochtemperaturprozessen 
bereftzustelien. Das Verfahren soil breiteslmoglrche Anwendung flnden, wie im Faile von irrs Wesentiichen kon- 
stanten niedrigen Hg-Konzentrationen, z,B, In Kohlekraftwerken, aber auch im Falle von relativ hohen Hg-Kon- 
zentrationen, 2.B. in der Klarschlammverbrennung, oder sehf Jiohen Hg-Konzentrationen z,B. in der Hausmull- 
oder SoftdermDllverbrennung. Des Weiteren soilte das Verfahren keiner umfangreichen Nachrustung der 
Hochtemperaturanfagen bedurfen sowie moglit^sj geringer zusatzftcher Betriebsmittei, so dass das Verfahrsn 
kostengQnsfig impiementlert und betrieben werden kann. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfehren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von 
Hochtemperaturanlagen, insbesondere von Kraftwerken uod Abfallverbrennungsaniagen, wsichss darin t>e- 
stehl, dass der. gegebenenfalls mehrstufigert, Feuerung und/oderdem Rauchgas in emem der Feuerung nach- 
geschalteien Mlagenteil Brom und/oderetne bromhaitige Vetbindung und/oder eine Mfschung verschiedener 
bromhaitiger Vferbindiingen zugefuhrt wird, mbai die Temperatur beim Kontakt der bromhaltigen Vsrblndung 
mit 6em Rauchgas mindestens SOO'C, vorzugswsise mtndestens 800°C, betragt, die Verbrennung tn Gegen- 
wart einer schv^sfelhaltigen Verbtndung, insbesondere Schwefeldloxid, gegebenenfaiis unter Zusatz von 
Schvv'efei und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder einer Mischung verschiedener schwefeihaiti- 
ger Verbindungen erfo^gt und anschfieilend das Raucrtgas einer, gegebenenfaiis mehrstufigen. Reinigung zur 
Abtrennung von Quedcsilber aus dem Rauchgas unterzogen wird, welche eine Nasswasche und/oder eine 
Trockenreinfgung umfasst. 

[0007] Die Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen In einer der Verbrennung oder einerrs fihnlichen 
Hochtemperaturprozess nachgeschaltetef) Rauchgasreinigung hangt entscheldend davon ab, in vveicher Spe- 
ziesform das Quecksilber vor Eintritt In die Rauchgasreinigung vorliegt. Ein mogiichst hroher Anteii an ioni- 
schern Quecksilber ist von Vofteii, da das ionische Quecksilber gut wasserloslich, aiso auswaschbar, sowie an 
diversen Adsorbentien gut adsorbierbar i&t Der 2usatz. von Brom bzw. bromhaltlgen Verbmdungen zur Peue- 
rung bewirkt unter den gegebenen Bedfngungen eirses Hochtemperaturprozesses oder dgl. in Gegenv^/art einer 
schwelelhaliigen Verbindung, insbesondere in Qegsnwart von Schwefeldloxid, eine weitgehende, im Weseht- 
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iichen vollstandige. Oxidation des QuecKSii&ers und enauDi daner eine sterKe Abscheiaung des Quecksilbers 
aus Raucngasen. 

[0008] Unter Hochie-^peratdraniace'' v/eTer m "r"e i^r vor ege-^ien Erf.ndjng .isbesondere Ab^a Ivtjr- 
brernungsdP age-) beispie'swe se Haus'^u - Sj-'dt; m^^ i- j-^d K'd'sJ^a ^^^veibremungsarla^en, sowe 
KrafrA'er<e beispielsweise Stemkoh e- Oder B^jpko'^ e-<-^Ji'''^'%e ace- ate- <=onstigs Aniager fur P'ozesse 
noher TemperatJr, w e z B das Zementb'snner, s.Cv\ie Ab^^a 1 rn n-e'-ce ^rerde HochtemDe'atLranlagen oder 
xoriDiP ("leTstufige; Ho^nfe'^iperat ^r^niager, v\'ie zEs K''^<*^'A'i„ K-- op'^' T- ^--^tdreh-ortofen 'nitvo'^e- 
sca t«='te' Atifa pv^olvse ooe- ADfa vevj-asiji^q ver^tarden D^b O'^p' de' "-jciteniDe-afu'antage spie't 
das c f ndd" ^isgo'^afie V'e'lanen \e "8 Roi o Vcleil'^a^: en ce'"" icLrgsCiG'^ia'ser Vsiah-'or st gsrads, 
cast- 8S air unte'-scn ed che Typei von ''-)>.v^•.^i^lpe^!j^dM^ --iCje'^ jrd auf Horht&nper&tJ-ar age'" vo-^ irte-- 
sGned.iCher G-olenordnung anwendbar ist D es schtseSi A' dgei nut emem Rajchgdsvoiumenst om von nw 
15-10-^ nr^ i. N. tr./h. beispielsweise zur Kiarschlamrnverorennung, oder von 50-1 0" m"i. N. tr./h, SRiSoRder- 
muhverbrennungsaniagen. oder von 150-1O-' \. H. tr./h, z.B. in aer Hausmuhverbrennung, ebenso ein wie 
GroRkraftwerke mit z.B. 2-3-10*^ i. N. tr./h. 

[0009] Fur das erfindungsgemaSe Verfanren ist es -unemeDlich. in welcher Form das zugefuiirte Brom vor- 
hegt. Es ist moglich, freies oder orgamsch gebundenes oder anorganisch geoundenes Brom einzusefeen. Das 
Brom Oder die bromhaitigen VerDinaungen konnen ginzsin: oder im Gemisch zugefiihrt: w/erden. Besonders be- 
vorzugt wird eine wassnge LcsoPCj von BrotYiwasscJsto^f cdor e n A i<a''Dfon d snsbesor-oo e HcV -j onisd 
Oder eine wassnco Losj -^g des A*ka''brorrfds verA'endet Duron diese A jsfjhiuncsforrn .st das V'or^an'en wrt 
scna^tlich besondp-f ■Herf;S'=;a'"t, da d>s Kosten Uif /usat/jtcbfi Betrierjsrnute n efing cse' asi^n vJhTtif^': ko-r e'" 
Weiterhin Pevorzugt isi eine ALisiunrungsfornti, m derdie bromhalttge Verbindung dzw. das Gemisch versch's- 
dener brornhrjltiger Vei binciungen aus bromreicheo Abfadstoffen, wie z.B. niedng- oder hocHhalogettierte Fius- 
siGaDfaiie. pestehen. weiche Teil des Verbrenrtungsgtlfs sind oder dem Verbrennungsgut beisolefsweise Son- 
dermu!!. beigernengt weraen. 

[0010] Das erfindungsgemaBe Verfanren fmdet m Geqenweri einer schwefeihaSlsger! VerDindung slatt. Die 
Zugabe einer oromhaltigen Verbindung nacn derri enindurigscjeiTiaiien v'ertanren fuhrt zu einer Gaspnasenre- 
aktion zwischen Quecksiiber und Sroni in Gegenwart von Scnwefeldioxid. Da be: den ipi Sinne diese r Erf tn~ 
dung uPl cnen Ve''L'-e'^ni.ncs- urd sonst.gpn Hochiempeffjtijroro/esi.en ir> ae- Kfjge! ?iOme'\B\6 vmCi srtstept 
is; *U" das e^f ncungs.ie-iarie Vel'al' \n der Reyel eiH ausreicnc ides Angcoof cincr schwo'u ha't gen Ver- 
bindung vornanden. Em ausreichendes Angebot im Sinne dfeser Eri-Kjung iiegt vor, *pnr unfer Z..gab8 etrer 
bromhalttgen Veromdung zu der Feuerung de^ Genalt an SchwefeidiOXia m Ra .chga? vor d»r Rauchgasre m- 
gung aeutiich groSer ass Null ist. Wird bet anem Verbrennungsprozess jedocri ketr oder fiicU aus'-e cnend 
Schwe^eld oxid gebi det, muss dem Prozess ems schwefeibaitige Veromdung zuge'unrt we'-den Dies Kann in 
Form von frete'^i oder gebundene.rn Schwefei, beispieisweise Schvveieigranu'at, Ab'a!lschy»'8fe'sau'8 oder an- 
aere schwsfalre.c>ie AtDfaistoffe, e-folgeo Daruoer ninaus kann insbesondeie aoCh zw Mindarung eines zu 
hohen Gehaits an freten Haiogenen im Rauchgas eine sciiwefeihaitige Verbindurg zugesetzt wsrdsr, wenn 
z.B. mehr bromhaitige Veit>indung zugefuhrt wordsn ist, a!s zur Oxidation des voriisgenoe'^ Quecksilbers not- 
wendig ist. Die Zudosierung einer schwefeMtigan Varbirvdung kann z.B. nacn dem in der b.sner unveroffsnt- 
licliten Patentanmeldung DE 10131464 beschriebenen Verfaliren zur kofrosions- und emiSSiorsanmen Mitver- 
brennung liochlialogenierter Abfalle in Abfallverbrennungsanlagen erfolgen, Nach die$em Verfeihren wird in 
den pnmaren und/odersekundaren Feuerraum Schwefei oder ein entsprBchenderSchwefeitfagsrgeregeitzj- 
dosiert. Die Regelung der Scliwefeimenge erfoigt m Wes^nllichen proportionai zur rptt den A'sf'ai ^iv e rgttrs- 
genen aktuellen Halogengesamtfraciit im Kessetrauchgas, Osr zudosieil© Scirwe^^e ve'orennt m FL.'je"ajr)i 
zu Scliwefeldioxid, was kesselintern zu einer v/eitgehsnden Unterdruckung Zvviscrenzeiti ch geoiidete- is ?r 
fHalogene im Kesseirauchgas sov/ie nacfifoigend zur stabiien fHaiogeneinbindung ip der alkaiiscl^en Wavsche 
fulirt Die Zuco?e'Upq von Scnvvofe vvird so geregeit, dass der Sol -Schwe*eidiox dgefialt im Rauchgas am 
Kesseleingang oder der Soii-Scnwefeidiox.drestgehait am Kesselende, d.n. .rn Kesseirohgas vor eirter bei- 
spieisweise nassen Rauciigasreinigung, im stationaren Betriebszustand Qber einsn einfachen prim§r6n Regei- 
kreis eingeiialten v^erden. 

[001 1] Wird spezieii Natriumbromid der Feusrung zugesetzt, so ist ein l\/lelirverbfauah an Schwefeidioxtd zu 
beobachten, welctier auf die Suifatierung des. Natriumbromids im Hochtemperaturbereicii zurOcicsaiffihren ist. 
[0012] Andererseits steilt ein relativ iioher Geiialt einer scfiwefelhaitigen Verbindung, insbesondere an 
Scliwefeldioxid, im Raucligas keinen Nachteil filr das erfindungsgemafie Verfaiiren dar. Ein hoher Gehalt an 
Schwefeidioxid kann beispieisweise bei der Verbrsnnung von Stetnkol-iien auftreten, Vv'elcbe iibiicherweise zwi- 
scfien 0,5 und 1 Gew.-% Schwefei enthaiten, oder bei einer geregeiten Zudosierung einer sci^wefeihaiiigen 
Verbindung, weiche zur Unterdruckung zwischenzeitiich gebiideter freier Halogene (s.o.) zugesetzi wird. Unier 
den gegebenen Bedingungen eines Hochtemperaturprozessesfindetauch in Gegenwart von uberschussigem 
Schwefeidioxid die Oxidation des Quecksiibers $tstt, weictse nach dem erfindungsgeiTtiaSen Verfahren durch 
den Zusatz einer Oder mehrerer bromhaitiger Verbindungen erzieit wfrd. Darin iiegt ein besonderer Vorteii des 
vorliegenden Verfahrens, denn die Oxidation des Quecksiibers durch den Zusatz von bromhaitigen Verbindun- 



gen zeigt ssch - anders ais durch den Zusatz von cniorhatogen Verbmdungen - weitgehend linempfindiich ge- 
genuber einem Uoerscnuss an Scnwefeidioxia. 

[0013] Die ZugaDe einer Dromhaitigen Veroinaung sovvie gegeDenenfails emer schwefeihaltigen Verbindung 
erfoigt enindungsgemaii zur Feuerung und/oder zum Rauchgas in einsm der Feuerung nachgeschaiteten An- 
lagentei!, wobes die Temperatur beim Kontakt der bromhaitigen Verbindung mit dem Rauchgas mindestens 
500°C, vorzugsweise mindestens 800"C, oetragt Die Dromnaitige Verbindung, z.B, Nainumbromid, kann ent- 
weder in fester, z.B. ais Salz. Oder flussiger ForrT;. z.B. ais vvassnge Losung, dem zu verfeuernden Abfallge- 
miscn. der Konle oderdgl. vorder Feuerung oeigemengt wsraen. Die Zugaoe kann auch \n einen der Feuerung 
vorgeschaiieten Aniagenteii erfolgen, beispieiSVvsise einer PyroiysetroiTirne!, weiche z.B. dem thermischen 
Aufschiuss mih/erbrannter Abfailstoffe dient, oder einer Kohiemuhle. Die Verbindung Kann ebenso wahrend 
des Verbrennungsprozesses zugefuhrt werden. Umfasstdie Feuerung trsehrere Stufen, z.B. eine primare und 
sine sekundare Feuerung, kann die bromhaltige VerDindung in eine oder beide Brennkammern, beispieisvveise 
in den Drehrohrofen und/oder die Nachbrennkarnmer, ebenfalls in fester oder flussiger Form eingefuhrt wer- 
den. Vorzugsweise wird eine wassnge Losung der Verbindung in einer der Brennkammern eingediist. Ferner 
kann die Zugabe auch nach der Verbrennung, z.B. in einem nacngeschaiteten Abhitzekessei, erfolgen, sofern 
die Temperatur des Rauchgases ausreichend hoch ist, d.h. mindestens 50Q°C, insbesondere mindestens 
800°G. betragt. in anderen Hochtemperaturprozessen, Vi/ie z.B. dem Zementorennen. wird beispieisweise der 
helfie OfenkoDf des Zementdrehronrofens und/oder die befeuerte Entsauerungsstufe des nachgeschaiteten 
Zementrohmehlvorwarmers mitder bromnaitigen Verbindung bestuckt. 

[0014] In emer weiteren Ausfuhrungsform des erfmdungsgemafien Verfahrens ist es auch mogiich. die brom- 
haltige VerDindung, oeisDieisweise eine wassnge Losung von Bromwasserstoft oder von Natriumbromid, fein 
dispergiertder VerDrennungsiufl und/oder gegebenenraiis einem ruckgefuhrten Teiistrom. insbesondere ruck- 
gefuhrtem Rauchgas. ruckgefuhrter Asche und ruckgefuhrten Fiugstauben, zuzufuhren, 
[001 5] Um eine mogiichst volistandige, insbesondere 1 0G%ige, Oxidation des QuecKsiibers durcn rjie Zugabe 
einer bromhaltigen Verbincung zu erzielen. Vi'ird die oromhaltige Verbindung bevorzugt in einem Massenver- 
haltnis von Brom. zu QuecKsilber im Bereich von 10''- bis 10* zugegeoen, Wird die bromhaltige Verbindung in 
groBem Uberscnuss zugetugt, wirKt sich dies nicht nachteiisg auf das emndungsgemaBe Verfahren aus. Em zu 
groSer Uberschjss -^jss jedoch ver-^neden werden niCht zl ctzt aus ,-\Oiy_ngrL ide'^ Gegebenen'^ails mjs- 
sen zwischenzeitiich gebildete freie haiogene, wie z.B. freies Brom. durch die Zugaoe emer schwefelhaitigen 
Verbindung unterdruckt bzw. stabil eingebunden werden ^s.o.), da auch Bromemissiop.en in der Regel gesetz- 
liGhlestgsJegten Grsnzwerten unterliegen. 

[001 6] Die Oxidation von Quecksilber kann pnnapie!! auch durch chiorhaitige oder joahaltiae Verbmoungen 
erfOigen Es seigt sich ^edocn dass bromna tge Verbsndungen Quecksii&er unte" der gejc'X"ic ^ -Jcci ^ji-'i 
gen von Hochte-^ue'-cituip'-czessj i wie der Temperatur, und insoesondere a'-ch be er no'ien Oe-a ' ^n 
Schwefe dioxid (s o ; wirKsamer oxid s'en ais clo'-haitfge Verbinduagen jodhaltigs Ve-jr p'.p ^ oy >i f^,^^ ^ 
im VergeiGT zl brc^ihaltigen Verblndu'^gen QueckSilber wtrksamer Aus wi'lschaft' cnci Cwl'^oOj vie- 
werder ir ae-^ e-f ndungsgemalen Ve-fah'en aiierd-ngs bromhaltige VerDindungen oevor? .gt e ■ ge^pft 
geberenfalls n der ADfalistofien zB in Sondennu i, vorliugende cWor- Oder jOdhaittge Vtib ^cu ^ger : 
demnach zur Oxiaation des Quecksilbers bsi. in e ner oevorzugten Ausfuhrangsform er^oigt das e-f ndungsge- 
maSe Verfahren zusatzlich zu den bromhaltigen Ve'b ncfunge?! m Gegenwart von Chfor und/oder Jod .nd/odsr 
eine'- c/^ c!" aiur,e-i Ve'b nourg jpd/ode' e ner jodha t gen Verbindung m^loder e>nsm Gemisch so cne-- Ver- 
bind J ^ip-r D cbion-aitsge und/oder jodhait ge Verbindupg kann beispieisweise in Form von cnlo--- c.e'- \oc~ 
reicnon At'cjilsrc'-^e- r L'-ganzung zu oder untof teiiweisem Ersatz ds'- zjgesetzten bromhait'ger v'e'L Mdu-g 
zugefuhrt werden. 

[0C17j Naoh Q&r e'findungsgemafi&n Verfahren fo^tracb der Ve'b'-ennung odereirem ahn chcn s-ocnem 
peraturprozess unter Zusatz emer bromhaltigen Verbindung e re Reintgurg des Ra .cngase? w-jd^rcr das 
oxidierte Quecksilber mogiichst westgehend aus dem Rauchgas ai:ges:hfea&p >A' 'd Ve'-sc-iede'ie Rauc'^gas 
rein.gjngsvei^an'-e'" zur ADscheidtng vor u a or iscnem CuecKS Iber s.'^J aj3 dtn? Stare dc Tech' \\ be- 
kannt. Sie basieren entweder auf emer Nasswascne oder siner Trockenremigung oder emer Kombinatioa oei- 
der und kann ggf. mehrstufig sein. Die Nasswasche umiasst z.B. erne saure Wascne, weiche beispieisweise 
in ene- mit Kreisiaufwaschwasser bedusten Quencne. e nem DmcKduser- oder Rofatiorszerstauberwascher 
Oder einem ==jlkorperwascher erfoigt Eire Wasche kann aoe' ggf auch nur schwachsaueroder aikaiisch aus- 
ge^u' n sc i oc 3p eUwc ^i fa ■• i^icdr.ger Ch'o.wassersto^ffaLhter, aoe' hcner Sc we'^efd oxidf-ac^^ten 
[001?^! in ppe-- rev?'?jgter Ausfuhrungsform umfasst die Rauchgasre r gjng e'^u meh-stufge nasse 
Ra jc^"&?»va!?'.'^t^ -'^it mi'.de'-lf^'' ? einer stark sauren (pH kleiner 1 ) und/oder m noeste'^i'^ e ne- schwacH sauren 
(ph 3-^) und/oder niindestens eineralkalischen VVaschstufe, 

[0013] Die Rajcngabreir g^rc karn aich etne aaf der Adsorption vo-- or^schen QuecKSi.berverb.noungen 
bab.e'-e-ido ~"ocke'^re,'- g.'rr^ .m^as^er^ E ne che Reir.qung kann t-pisciSiSweise durch quasitrocteiie Ent- 
schwefeiung in einem Spruntrocknerdurchgefahit werden, we.cner 'nt eir'SfKaiKmilch-Kohie-Suspension be^ 
aufscniagt ist, oder mit Hiife von Festbettadsorbern, z 3. auf BasiS von korniger Axtivkohie oder von Herdofen- 



koks Oder von Mischungen derartiger Adsorbentien mil gekorntem Ka!k, oder mil Hiife von Flugstromadsor- 
bern, z.B. elektrostatischeri Gasreinigungsfiitern (EGR-FHtsr), oder mit Hiife vori Gewebefiltern, weiche mi{ ei- 
nem eingeblasenen feinpuivrigen Kaikhydrat-Aktivkohle- oder KaiKhydrat-HerdofenkoKs-G&riiisch beauf- 
schiagt sind. Auch Zeolithe eignen sich zur Abscheidung von qLiecksiiberhaitigen Verbind:jr!9e.'i. !m Bezug auf 
die trockene Rauchgasreinigung zeigt sich ein weiterer Vorteil des erfindungsgerriaiien Verfahrens. Die An- 
wendung des Verfahrens ist insbesondere auch fiirjene HochtemperatLiranlagsn interessant, wsiche Liber kei- 
ne nasse Rauchgasreinigung, sondern ausschiiefJiich iiber eine trockene Reinigung mit einer Quecksilbsrsorp- 
tionssiijfe verf Ogsn. Quecksiibercrornid HgBr^j adsorfeiert starker an Trockensorbentien ais Quecksiiberchiorid 
HgCi.. Beispielsweise verstarkt sich die Adsorpfion von Quecksilber am Rugstaiib von EGR-FiKern. 
[0020] in einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi umfasst dm Rauchgasreinigung daher mindester^s eins trocke- 
ne Oder quasitrockene, auf Adsorption bastererwJe Reinigungsstufe, insbe$or\dere unter Vewendung von elek- 
trostatischen oder filternden Staubabscheidem. 

[0021] Dss weiteren werden die mit Quecksiiber beiadenen Fiugstatibe aus gegebenenfalls vorhandenen 
Staubabscheidern zwecks Quecksiibererftfrachtung vorzugsv/sise thermisch nachbehandelt. insbesondere in 
einer auf Temperaturen von mindesteris 200"C beheii:ten Drshtrofrimsi. 

[0022] Bevorzugt wird in dern er■^ndlJnQsgema^<^en Verfahren dsr Quecksilbergehaft des Rauchgases, :nsbe- 
sondere der Gehait an metallischem Quecksilber, nach dsr Raucngasrsintgung kontinuieriich gemessen und 
anhand des gemessenen Quecksilbergehalts die Menge an gugefuhrlem Brom und/oderibmmhaitlgen Verbin- 
dungen und/oder der Mischung bromhaltiger Verbindungen sowie gegebenenfalts Schwefet und/oder schws- 
feihaltigen Substanzen und/oder der Mischung schwefelhsltiger Substanzen geregeit, Ein reJattv hoher Gehait 
an metaiiischem Quecksiiber irn Rauchgas ist ein Indikator dafur, dass die Oxidation des Quscksiibers ursvol!- 
standig verlauft und damii das Quecksiiber m der Rauchgasreinigung unvolistandig abgetrennt wird. Urn 
Quecksilber mogiichst votetandig zu oxidieren, muss in einem solchen Fall rnehr bromhaltige VerDindung zu- 
gefuhrt werden, Zusitzlich kann der Gehaftan ionischem Quecksiiber nach der RBuchgasreinigung gemessen 
werden und daraus der Abscheidegrad des ionischen Quecksilbers in der Rauchgasretfiigung bestirnrnt wer- 
den. Der Gehait an metaiiischem Quecksilber und ggf. an Quecksiiber insgesamt im Kesseirohgas kann nach 
entsprechender Gasaufbereiiung beispielswsise mit Hiife eines Differenz-Absorptionsphotometers gemessen 
werden. Die Kontinuierliche Messung von metaiiischem Quecksilber und ggf, auch von Quecksiiber insgesamt 
im Reingas nach der nassen und/oder L'-ockenen Rauchgasreinigung erfoigt vorzugsweise vor einer gegebe- 
nenfalls vorhanoenen. nacngeschalieten SCR-Entstickungsaniage (SCR; selective cataiytic reduction), da der 
meialioxidreictie Fesibettkatalysator erheWiche Mengen an metafiischem Quecksiiber atJsoriMert. 
[0023] Nachfolgend wird die Ernndung anharvj der Beispiele unterBezugnahme auf die anifegenden Figuren 
naher eriautert. Es zeigen: 

[0024] Fig. 1 esn Schema einer Sondermiltiverbrennungsanlage 

[0025] Fig. 2 ein Diagramm, welches den Gehait von metaiiischem Quecksiiber IHg^^J mi gewsschenen Kes- 
seirauchgas, d.h. im Reingas, nach der Nasswasche \v. |jg/m^ i. N. tr. (Kurve 21 , !in:ke Ordinate) sowie den Ge- 
samtgehalt von Brom (Br^^J im Kesselrauchgas in mglrrr i, N. tr, (Kurve 22, rechte Ordinate) m Abhangiigkeft 
von der Zeit darstellt, 

[0026] Fig. 3 em Diagramm, welches den Gesamtgehait von QueckSfiiber (HggJ im Kesselrauchgas. d.h. zu- 
gleich im Kesselrohgas, vor der Nasswasche m fig/m^ i. N. tr. (Kurve 31 > link© Ordinate) sowie den Oehait von 
metaiiischem Quecksiiber (Hg,„^,) im Reingas mdn der Nasswascifie in \iQlvi^ i. N. tr. (Kurve 32, rechte Ordi- 
nate) in Abhangigkeit von der Zeit darstellt, 

[0027] Fig. 4 em Diagramm, welches den Gesamtgehalt von Brom (Br_,^) im Kesselrauchgas, d.h. zugleich 
im Kesselrohgas, vor der Nasswasche in mg/m^ t. N. tr. (Kun/e 41, iinke Ordinate) sowie den Gehait von me- 
taiiischem Quecksilber (Hg^j im Reingas nach der Nasswasche in ug/m' i. N. tr, (Kurve 42, rechte Ordinate) 
als Funktion der Zeit darstelft, 

[0028] Fig. 5 em Diagramm, welches das Massenvernaitnis von Brom zu Quecksilber im Kesselrauchgas 
(Kurve 51, iinke Ordinate) sowie dsn erzieiten Gesamtabscheiaegrad von Quecksilber in der mehrstufigen 
Nas-swasche in (Kurve 52. rechte Ordinate) ais Funktion der Ze:t darstellt. 

[0029] Fig. 6 em Diagramm, welches das Gewichtsverhaitnis von metaiiischem Quecksilber zur Summe aus 
metaiiischem und ionischem Quecksilber (Hg„,^./Hg„g3), d,h. den Hg„,3,-Speziesanteii im Kesselrohgas, in 
Gew.-% als Funktion des Gesamtgehaltes an Chlor s'Kurve 61) bzv/. an Brom (Kurve 62) im Kesselrohgas in 
mg/m-' i. N, tr. darstellt, 

[0030] Fig. 7 em Diagramm, welches den Gesamtgehalt an Quecksiiber (Hg^^J im entstaubten Rohgas nach 
der eiektrostatischen Gasreinsgung (Kurve 7 i, iinke Ordinare) bzw, den Gehait an metaiiischem. Quecksilber 
(Hg^g,) nach der eiektrostatischen Gasreinigung (Kur-ve 72, iinke Ordinate) sowie die durch Quecksilberzudo- 
sierung herbeigefiihrte Anhebung des Gesamtgehalts an Quecksiiber (Hg^J im Kesselrauchgas (Kurve 73, 
rechte Ordinate) als Funktion der Zeit darstellt, 

[0031] Fig. 8 ein Diagramm, welches das Gewichtsverhaltnis von metaiiischem Quecksilber (Hg,„J zu der 
Summe aus metaiiischem und ionischem Quecksilber (Hg^gJ, d.h. den Hg^^j-Speziesanteil (Hg,^gi/Hg„gJ, im 



entstaubten Kesseirohgas nach der eiektrostatischen Gasreinigung in Gew.-% (Kurve 82) sowie den Gesamt- 
gehait an Brom [Br^^^) im Kesseirauchgas in mg/m^ i. N. tr. (Kurve 81 ) ais Funktlon der Zeit darstellt. 
[0032J Fig. 9 ein Schema eines industriekraflwerks mil zwei Schmelzkammerkesseln. 

Beispieie 

[00331 Die Beispieie 1-4 wurden in einer dem Schema in Fig. 1 entsprechenden Sondermiillverbrennungs- 
anlage der Bayer AG tn Leverkusen durchgefiihrt. Der Drehrohrofen 3 ais primarer Feuerraum wird mit Fest- 
stoffabfalfen aus dem Bunker 1 uber einen Krangreifer 2, mit Fiussigabfalien aus einem Fliissigabfalltank sowie 
mit Abfailgebinden^ Qbereine Gebindeaufgabe befeuert. Auch die Nachbrennkammer 4 ais sekundarer Feuer- 
raum wrd mft Fliisstgab-'Silen befeuert. Das Rauchgas wird iiber den Abhitzekessel 5 abgekuhit und anschlie- 
Bend afe sogenanntes Kesseirohgas, der nassen Rauchgasreinigung (mehrstufige Wasche) zugefuhrt, wel- 
chs erne Qjenche 6, einen sauren Rotationszerstaubewascher 7, einen aikalischen Rotationszerstaubenjva- 
sci^er 8 .jrd sirs eieKlrostatische Gasreinigung mit Wasserdampf-Teiikondensation 9 (KEGR) umfasst. Ober 
Saug^uge 10 gelangt das gewdschene Rauchgas, ais sogenanntes Reingas, in die nachgeschaltete katalyti- 
sche Entstickarsgsanlage 11 (selektive katalytische Entstickung des Reingases mittels Ammoniak) und wird 
von dort liber den Kamin 12 emittiert. Der Gehalt an metallischem Quecksllber (Hg„J sowie gegebenenfalls 
der Gesamtgehalt an Quecksilber {Hg^^} im gevifaschenen Reingas nach KEGR wurde - nach entsprechender 
Ajfbereitu^g - an der MesssteHe 16 mit Hilfe eines Differenz-Absorptionsphotometers kontinuieriich bestimmt. 
Der Gehail; an Quecksi.Der msgesatflt (Hgges) im emittierten Reingas wurde an der MesssteHe 17, d.h. in einer 
Ka-nii^hohD vor 22 m, quasikontinuierlich bestimmt durch Amalgamierung an einer periodisch ausgeheizten 
Goidfolie mit nachfolgendem Differenz-Absorptionsphotometer. 

J)?sC- i] bc sp e 5 ossc'MC hi 'Jtfe Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrsns in einem Kohiekraftwerk der 
Bayer AG in Uercingen, weicnes im Wesentiichan einen Schmelzkammerkessei und eine kraftwerkstypische 
Rauchgasreinigung. bestehend aus einer trockenen eiektrostatischen Gasreinigung (EGR), einem schwach- 
<^dL! p I \?!k=tp 'I odbierien N^sswascher zur Rauchgasentschwefelung sowie einer SCR-Entstickungsan- 
lage (SCR: selective catalytic reduction), umfasst. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiei 1 

[0035] Uber einen Zeitraum von 116 Minuten wurde dem sskundaren Feuerraum (Nachbrennkammer4) uber 
die Schauluke 15 eine Serie von Proben von metallischem Quecksilber in Kunststoffkapseln zugefuhrt (in Sunv 
me 3400 g, siehe Tabelle 1 ), Die Zugabe erfolgte in Abstanden von ca, 5-1 0 Minuten mit zunehmender Queck- 
siibermenge. Das eingewonene Quecksilber verdampft innerhalb von ca. 2-4 Minuten; demzufoige konnen die 
im Kesseiiauchgas init einem Volumenstrom von ca. 45-103 m^ i. N. tr./h aufgetretenen momentanen Spitzen- 
konzentrationen an Quecksilber abgeschatzt werden. Die Abschatzung liefert zum Versuchsende hin Spitzen- 
konzenlrationen von mehrals 130-10' \}glm^ i. N. tr. 



Tabeile 1: Zugabe der Hg-Proben 



Uhrzeit 


Hg-Menge (gj 


Uhrzeit 


Hg-Menge [g] 


9:24 


5 


10:32 


180 


9:32 


10 


10:37 


200 


9:38 


15 


10:43 


220 


9:49 


20 


10:48 


240 


9:54 


40 


10:53 


260 


9:59 


60 


10:58 


280 


10:04 


80 


11:03 


300 


10:09 


100 


11:08 


310 


10:15 


120 


11:13 


320 


10:20 


140 


11:20 


340 


10:26 


160 






Versuchsdauer [min] 


Hg-Oesamtmenge [g] 


116 


3400 



[0036] Wahrend des VefsUchszeitraLims wurde durch Mitverbrennung eines hochbromierlGn Flussigabfalis 
(Zugabe zum Drehrohmfenkopf) im Kessslraucngas von 45-10'^ nf lN. tr./h ein Bromgehalt von ca, 4-10- 
mg/m^ i. N. tr. aufrechterhalten. wis die Kurve 22 (rechte Ordinate) in Fjg. 2 zeigt (Bsstimmung anhand des 
Durcnsaizes und Bronrigehaltes des hochbromjarten Flussigabfalis). Der Rest-SOj-'Gehalt im Kesselrohgas 
vor der Quenche war dabei mitteis Zudosierung von Schwefeigranuiat zum Drefirohrofenkopf auf 5,5'1Q^ 
rng/Nrn^ \. H. tr, uiigewohniich hoch eingesteiit (direkte SO^-Messung im Kesse!rohcf9« vor der Quenche). Da- 
mit war sichergesteiit, dass fur das erfindungsgemarse Verfahren ein ausreichend^S ^igsbot an SGh¥/efeldio- 
xid vorhanden war. Das sonstige Verbrsnnungsgut bestand aus Festabfalien und sehwachGhiorierten Losemit- 
teln. Vor, wahrend und nach der QueckSiiberzugabe wurde an der MssssteMe 16> d.h. nach der Rauchga-srei- 
nigung, der Gehait an Quecksilber im Rauchgas gemessen. Wie die Kurve 21 (i;inke Ordinate) m Fig. 2 zeigt, 
stQigt trotz der Zugabe von eriieblichen QuecKsilbermengen der Gehait an imetaiitschem Quecksilber, welches 
durch die Wasche durchschlagt, praKtisch nicht an. 

[0037] Dariiber hinaus sind in Tabeile 2 die momentanen Austragungsstrome von Quecksilber urn 11 :30 Ubr. 
d.h. kurz nach der Zugabe der letzten Guecksttbsrprobe und dairiit zum Zeitpunkt der hochsten Quecksiiber- 
konzentrahon, aufgefuhrt, weiche mit den Wascherabwassern der nassen RauGhgasrein(gung ausgetragen 
wu.rden. Umfangreiche abwasserseitige Messungen belegen, dass ca. 99,93 % des insgesamtausgetragenen 
QuecKsilbers als lonisches Queckstiber mit dem Abwasser der stark sauren Quenche (pH-Wert kieiner 1 ) und 
ca. 0,066 % mit dem Abwasser des aikalischen Rotationszerstauberwaschers (pH-Wert ca. 7,5) ausgetragen 
wu.rden. Der gennge, nicht ausgewaschene Rest von nur 0,004 % des insgesamtausgetragenen Quecksiibers 
v^urde mit dem gewaschenen Reingas a!s meiBilfsches Quecksilber ausgetragen. Nachweislich war im gewa- 
schenen Reingas praktisch kein Hg„„ zu finden (Hg,^ = Null, d.h. vollstandige Auswaschung des ionischen 
Quecksiibers und somit Hg^^ = Hg„J. 



